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镇催化多氟烧基漠化物与叔肢的反应研究

用其林 黄耀曾‘
〈中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

我们曾报道 Ni组金属配合物催化的氟烧基确化物与叔股反应生成氟烧基烯股新反

应口-3J 本文将讨论氟烧基澳化物与叔胶在Ni催化剂存在下的反应.

同腆化物一样，澳化物与叔胶在零价 Ni 配合物存在，室温下能生成氟信基烯胶(1). 结果

见表 1，

II Ni(PPhs)! 2Rj'OF sBr+ 3ROH.sOH.sNR1R 一一一一→ Rj'OF.sOR=OHN1R1R9n-CeH1j -~M ~ - 1 

+ + RFOF.sH + 2ROH,20HsNHRIR2Br-

用 Pd(PPha)爸也起催化反应，但要求较高的反应温度(6000)，且'烯腹产物的得率低(10-

30%). Pt(PPha)4 作为催化剂时与 N(OHlIOH3)s 反应仅得到 12% 的烯腔产物.三个金属的

催化活性顺序为 Ni>Pd>酌，这与腆化物反应中的现象是一致的.所不同的是在 Pd、 h催

化剂时澳化物的反应活性要比腆化物差得多.

我们已经证明氟烧基腆化物同叔朦的反应是 M(O) 通过电子转移而引发的一个自由基反

应过程，并且提出了-个可能机理由.根据氟烧基澳化物与腆化物的化学性质相似性以及我

们观察到的相同反应现象，我们认为漠化物与腆化物是按同一机理进行反应的.

费 1 NI 催化氟贵基澳化物与叔脏的反应(1)反反应产物的水解(2)

RCHsCH沪叶 'R' 1 得率(8) 1 水解产物得率(4)
编 号 R罗

B Rl R2 (%) (%) 

a E C2H5 C2H S Cl (CF')8 la (45) 2a (91) 

b H ~H5 C,H5 Cl (CF')ð lb (48) 2b (98) 

e E C2H5 C,H5 01 (CF,) 7 10 (49) 20 (创)

d CHs n-CaH7 "吗H7 01 (CF,) 5 ld (必〉 3d (65) 

e CHs 'l-C3H 7 鸭-CSH7 Cl (CF2)7 le 〈岳8) Se (73) 

f 2 OHs CHs ?I-CSH1 01 (CF,)ð 1f (28) 31 (80) 

E C2H 5 CBa n-C4H g C1(CF,)7 Ig (33) 3g (69) 

h n C2日5 C-CôBll Cl(CF,)5 lh (37.5) 2h (78) 

t C2日5 C-CØB ll 01 (OF2) 7 li (35) 2i (70) 

OCBS 
Cl(CF')ð 1) (27) 到 飞且2)

k Cl (CF_)7 lk (28) 2k (88) 

(1) 反应条件: Ni(l. 'P问)，，5%摩尔， r , t .j2h, R]i'ÛF，Br 完全转化. (2) 水解条件: 2MBCI, 40o C;lh , (3) :19].1' 

NMR 产率(按 RI'CB，Br 计算). (4) 分离得率，按 1 计算.

氟烧基烯胶 1水解可以生成烯膀酣 2或醒 3，结果亦见表 1，水解的机理见文献 [2， 3]. 由

表中的数据可以看出这类化合物非常容易水解，产率也很好，因此氟烧基澳化物与叔腊的反应

为合成氟烧基烯胶、烯胶酣以及醒提供了一个简捷的方法.

1981 年 5 月 19 日收到.
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I}-H n rftl1 rtn rt=~Tn1n9 R-统基ß.w,0(0)OH=OHNR1RlI•-= Ri'OF !lOR-OHNR1R9 =一一→ Ri'OFllORRORO 
I 1 • 

实验

催化剂 Ni(PPhs)" 按文献 [4]方法合成.对称叔牍为市售，其它的叔胶按 Esohweiler-

01arke 胶甲基化方法合成，所有的胶在使用前都预先加金属纳重蒸榴.榕剂经标准方法处理..

所有操作均在氯气气氛下进行.核磁共振分析用 EM-360A 仪器，红外光谱测定用 IR-440仪

器，质谱分析用 MS-4021 仪器.

多氟镜基漠化物的合戚 在石英反应器中放入 1: 1. 5 摩尔比的O1(OFs)J 和 Br!l，装上冷

凝管，在 150W 的高压京灯照射下搅拌 50h，将反应液用稀 NaOH 水洛液洗涤， NallSO" 干燥

后蒸铺得到 01(OFs)~r(得率 98% ， b. p. 7600). 同样方法可得 01 (OFS)6Br (得率 95% ， b. 

p. 6800/90 mmHg)和O1(OFll)sBr(得率 96% ， b. p. 8600/40mno Hg). 

2-甲基-3， 3， 4, 4, 5, 5, 6, 6, 7, 7, 8, 8， 9， 9， 10， 10-十六氟-10-氯一娶醒(3e) 在 5皿L

正己院中加入 515mg(lm皿ole) 01(OF2)sBr.. 286mg{2mrrol)N (Pr-n)s.. ~55皿g(0.05皿mo1)

Ni(PPhs)毡，室温搅拌 2h. 19F NMR 表明漠化物已完全转化， 1e 得率 48%. 滤去反应液中的

固体，抽去搭剂，得到的浅黄色液体用 2MR01 水解 (4000/1h)，然后用乙酷萃取， Na!lOOs 水

榕液及水洗涤， NaJ;04 干燥，萃取液除去搭剂后经硅胶柱层析(石油酷-乙酸乙醋淋洗)，得到

白色固体 3e 172mg(73%) , m. p. 40-42吧， 011H C;01F 160 (计算值: 0 , 26.83; R , 1.02; 01, 

7.11; F , 61. 79. 实测值: 0 , 26.68; R , 0.99; 01, 7.07; F , 61.77). Vm曰: 1735(s, 0=0) , 

1100-1300(vs, O-F)c皿'1.δB:9.75(lR， s, ORO) , 3.5~2.60(lR， m , OH) , 1.35(3H, 

d, J =6.3Hz, OHs)ppm.δi' (OF01s 外标，高场为正): 66.6(2F，飞 J =12Hz, OF!lOl), 113 

(2F, m, 3-F) , 118.4(2F, m , 9-F) , 119 .4(10F, m , 4-F , 5-F , 6-F, 7-F， 8-F)ppm. 刑/z.

494(1. 31%) ， 493(21. 50) ， 491(1. 13) ， 109(1∞)， 85(20.39). 

在(ω一氯-十氟-n-己酿基)Z烯基Z基环己基服 (2h) m. p. 59-6100. 016Hl且01F100N
(计算值: 0 , 41.29; H , 3.87; N, 3.01; 01, 7.63; F， 40.86. 实测值: 0 , 41.02; H , 3.94; N, 3.02; 

01, 7.38; F , 41.02). Vmax: 1655 (目， 0=0) , 1575(vs，。丰功， 1100-1300(vs, 0 • F)cm-1. 

8日: 7.82(lH, d, J=12.0Hz, =OHN) , 5.24(lH, d, J=12Hz , OOOR) , 3.28(2H, q, J 

=6.2Hz, OH!l), 3.55-2.95(lH，血， OH) , 2.20-0.85(10H, m , OH!l), 1.20(3H，书， J=

6.2Hz, CH3)ppm.δF: 66.5(2F, t , J=12.1Hz, OFsOI) , 118.5(6F，血，←F， 5-F， 7-F) ，

120.9(2F, m , 6-F)pp皿. m/s. 467(11.50%) , 466(13.69) , 465(M飞 32.54) ， 230(14.94) ，

181(11. 9) , 180 (100) , 152(28.70) , 98(29.32) , 85(4.93). 

2一(ω-氯-十四氟-n-辛酷基)Z烯基Z基环己基眩 (2i) 皿.p.73-7500， 01sH1SOlF14NO 

(计算值: 0 , 38.23; H , 3.19; N, 2.48; 01, 6.28; F , 47.08. 实测值: 0 , 37.71; H , 2.89; 

N, 2.52;01, 6.15; F , 47.24). Vmax: 1660 (吕， 0=0) , 1570(咽，0=叨， 1100-1300 (VS, 0-
F)cm-1 . 句: 7.86(lH, d, J =11.3Hz, =OHN) , 5.22(lH, d, J = 11. 3Hz, OOOH) , 3.26 

(2H，也 J =6.5Hz, OHII) , 3.63-2.90(lH, m , OH) , 2.16一0.63(10H，阻， OHs) , 1.17 

(3H，右， J =6.5Hz , OHs)ppm.δF: 66.6(2F，毡， J =11.2Hz, OF!lOI) , 1l8(4F, m， ιF， 

9-F) , 119. 3(甜，皿， ιF， ι酌， 120.1(甜， m , 6-F, 7-F)pp皿. m/z. 567(9.85%) , 566 

(13.04) , 565(M飞 33.61) ， 530(3.6时， 484(33.73) , 230(13.7时， 181(11.59) , 180(100) , 
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152(20.20) , 98(18. ∞)， 85(5.01). 

N-串基-.Jø• ß-2- (ω-氯一十氟-n-2 酷基)眼睫 (2j) b. p. 68-700CjO.2mmHi, 
C19H10N01F 100 (计算值: C, 35, 21; H , 2.但; 01, 8.68; F , 46.68; N, 3 .42. 实测值:0， 35.21;

H , 2.50; 01, 8.64; F , 46.45; N, 3 .40). Vm曰: 1575(vs, 0=0-0=0) , 1100• 1300(vs, 0-

F)o皿-1 句: 7.43(1H, s, =OHN) , 3.16(2H, t , J=5.6Hz , NOH2) , 3.10(3H, s, OH3) , 
2.26(2H, t , J=5.6Hz , =OOHll) , 2.07•1. 55(2H, m, OHg)pp皿.δF: 66.5(2F, t , J = 

12Hz， OF，20月， 108.8(2F，飞 J=11. 5Hz， OFjjOO) , 118.6(4F, m, 3'-F, 5'-F) , 119.7(2F, 
m， 4'一F)ppm. 响/z. 41:t.(8.66%) , 410(6.81) , 409(M飞 25 .48) ， 374(14.16) , 125(8.01) , 
124(1∞)， 85(1.47) , 42(11.07). 

N←甲基-;.ι2-(ω-氯一十四氟-n-辛酷基)瞟睫 (2k) b. p. 77-7900/0.2皿mHg1
。i14HloNOlF140(计算值: 0 , 33.01; H , 1.96; 01, 6.97; F , 52.26; N, 2.75，实测值: 0 , 33.26; 

H , 1.80; 01, 6.61; F , 52.18; N, 2.69). Vm~x: 1580(vs，。二。一ι=0) ， 1100-1300(vs, 0• 

F)om-1. 句: 7.43(1H, s, ==OHN) , 3.16(2H, t , J=5.6Hz, NOHll) , 3.10(3H, s, OHa)1 

2.29(2H，飞 J=5.6Hz， -=OOHlI), 2.10-1. 53(2H, m, OHg)ppm. ÔF: 66.3(2F，飞 J=

11Hz, GFlIOI) , 108.3(2F, t , J==11.2Hz,OF200) , 118.2(2F，皿， 7仁F) ， 118. 8 (4F, m, 
3'-F, 6:-F) , 119.3(4F，皿， 4'-F, 5'一F)ppm. 刑/z. 511(4.58%), 510(8.17) , 509 (M飞

14.09) , 490(2.35) , 474(7.06) , 124(100) , 85(2.23). 42(11.67). 

化合物2a、灿、 20、刷、臂、榕的分析数据见文献白] • 
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Stpdies .on the Ni Catalyzed Reaction of Polyfluoroalkyl 

Br佣lid锦 wi由 Tertiary Amines 

Zhon Qi-Lin Hnang Yao-Zeng(Y. Z. Hnang)* 
(8hanghai I'fIßti:切te 01臼yooic Chemi"'I'Y, Academia Sìnwa, Shanghai) 

Abstrao如

R倒础ion of po1yflnoroalkyl bremid倒 with 拍拍iarya皿in回倒.talyzed by zero-valen也

niokelωmplex has been 的ndi创. The reaotion 0∞urred readily under m且d ∞ndi如ions，

giv皿g ena.皿nωwhioh on hydroly副B afforded polyfinoroalkyl aldehyd咽。[" enaminon倒.


